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(57) La presente invention est relative a une com- 
position cosmetique pressurisee en aerosol en presen- 
ce d'un agent propulseur et formant une mousse com- 
prenant, dans un milieu aqueux cosmetiquement ac- 



ceptable, au moins un polyurethanne associatif et au 
moins un polymere anionique et a ('utilisation d'un poly- 
urethanne associatif pour ameliorer les proprietes des 
mousses a base de polymere anionique et d'agent pro- 
pulseur. 
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Description 

La presente invention est relative a une composition cosmetique pressurisee en aerosol en presence d'un agent 
propulseur et susceptible de former une mousse comprenant, dans un milieu aqueux cosmetiquement acceptable, au 
5 moins un polyurethanne associate et au moins un polymere anionique. Elle a egalement trait a I'utilisation d'un poly- 
urethanne associatif pour ameliorer les proprietes des mousses a base de polymere anionique et d'agent propulseur 

Des compositions cosmetiques pressurisees dans des dispositifs aerosol dans des conditions telles a former une 
mousse a la sortie du dispositif : sont bien connues et sont utilisees notamment dans le traitement des cheveux et/ou 
de la peau. 

io On appellera de telles compositions dans la suite de la description "mousse aerosol". 

Ces mousses permettent generalement d'obtenir sur les cheveux une bonne repartition des compositions cosme- 
tiques et elles sont en outre d'une utilisation aisee et plus economique quant a la quantite de produit utilise par rapport 
aux lotions. 

Ces mousses doivent etre suffisamment stables pour ne pas se liquefier rapidement et doivent egalement dispa- 
'5 raTtre rapidement soit spontanement, soit lors du massage servant a faire penetrer et/ou a repartir la composition sur 
les matieres keratiniques et plus particulierement la chevelure et/ou les cheveux. 

Les mousses de coiffage et/ou de maintien des cheveux contiennent en general au moins un polymere de prefe- 
rence anionique, non ionique ou amphotere qui apporte des proprietes de fixation aux cheveux. 

Ces polymeres sont generalement non moussants ou faiblement moussants et pour obtenir une mousse aerosol 
20 il faut done ajouter un agent moussant et/ou un agent ameliorant la qualite de la mousse. 

Les agents moussants et/ou les agents ameliorant la qualite de la mousse habituetlement utilises sont par exemple 
des agents tensioactifs anioniques, non ioniques ou amphoteres: mais utilises seuls en association avec le polymere, 
ces agents tensioactifs produisent des mousses aerosol de qualite non satisfaisante. En effet, soit elles se liquefient 
au moment de l'application T soit elles ne disparaissent pas apres I'application meme lors du massage. De plus ; il se 
25 produit un phenomene de remoussage sur cheveux mouilles. 

On a deja propose dans le brevet francais 2505348 d'associer les polymeres anioniques a des polymeres catio- 
niques : fun des deux polymeres presentant des proprietes moussantes. 

On a egalement propose dans le brevet francais 25986 1 3 d'utiliser un alcool polyviny lique comme agent moussant 
dans les compositions cosmetiques. 
30 La demanderesse a maintenant decouvert que Ton pouvait ameliorer les proprietes des mousses aerosol a base 

de polymeres anioniques en ajoutant un polyurethanne associatif. En particulier, la rigidite. I'expansion et la stabilite 
de la mousse sont nettement ameliorees. 

La presente invention a done pour objet une composition cosmetique pressurisee en aerosol en presence d'un 
agent propulseur et susceptible de former une mousse ; caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu aqueux 
35 cosmetiquement acceptable, au moins un polyurethanne associatif et au moins un polymere anionique. Tun au moins 
des deux polymeres etant un polymere a pouvoir moussant. 

L'invention a egalement pour objet une composition cosmetique sous forme de mousse, caracterisee par le fait 
qu'elle resulte de I'expansion a I'air d'une composition telle que definie ci-dessus. 

L'invention concerne I'utilisation d'un polyurethanne associatif pour ameliorer les proprietes des mousses resultant 
40 de I'expansion a I'air d'une composition pressurisee en aerosol a base de polymere anionique et d'agent propulseur 
Tun au moins des deux polymeres etant un polymere a pouvoir moussant. 

De plus. I'addition du polyurethanne ameliore les proprietes cosmetiques des compositions pressurisees en ae- 
rosol contenant un polymere anionique. En effet, les cheveux traites avec les compositions seton l'invention sont plus 
doux et le toucher de ces derniers est plus naturel et plus agreable. D'autre part, I'effet renforgateur des compositions 
-fs est plus important. 

Par ailleurs, les mousses sont agreables et facites a appliquer sur les matieres keratiniques telles que les cheveux 
ou la peau. 

On entend par polymere a pouvoir moussant conforme a l'invention. un polymere qui en solution dans I'eau a 0,5% 
en poids donne selon le test de Ross Miles (norme AFNOR T 73 404) modifie en temperature et effectue a 20°C, une 
50 hauteur de mousse superieure a 1 cm et apres pressurisation de la solution une quantite de mousse telle que la masse 
volumique soit inferieure a 0,4 et de preference inferieure a 0,25 g/cm3. 
Ces tests sont decrits dans le brevet francais 2505348 qui est inclus a titre de reference. 

De preference, le polymere a pouvoir moussant est le polyurethanne associatif et encore plus particulierement, 
les deux polymeres sont des polymeres a pouvoir moussant. 
55 Les polyurethannes associatif s sont ici definis comme des polymeres contenant au moins une sequence hydro- 

phile, au moins une sequence hydrophobe et au moins un groupement urethanne. 

La sequence hydrophile est de preference une sequence polyoxyalkylenee et en particulier pofyoxyethylenee. 

La sequence hydrophobe peut etre une chaine grasse comprenant de preference de 8 a 30 atomes de carbone. 
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Le polyurethanne associatif comporte de preference au moins deux sequences hydrophobes. 
Selon I'invention, les polyurethannes associatifs ont generalement un poids moleculaire compris entre 500 et 
5.000.000. 

Parmi les polyurethannes associatifs utilisables selon I'invention. on peut citer les polyurethannes appartenant a 
I'un des trois groupes suivants : 

Groupe I 

Les polyurethannes repondant a la formule (I) suivante : 

X-B p -E q -(B-E) n -B r -E t -X (I) 

dans laquelle, 

,5 n est un nombre compris entre 1 et 1 0, p, q, r et t, identiques ou differents, valent 0 ou V avec au moins q ou r valant 
1 et, t valant 0 lorsque r est egal a 0, 
sous reserve que: 

lorsque q vaut 1 , alors : 



w 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



a) p = r = t = 0 ; ou 

b) p = 0 et r = t = 1, ou 

c) t = 0 et r = p = 1 , et 

lorsque q vaut 0, alors : 
r = 1 et p = t = 0; 

Groupe II 

Les polyurethannes repondant a la formule (II) suivante : 



(H-E-OCH 2 ) 6 L[Q v -(D u -E-X) w -R z ] m * (II) 

dans laquelle, 

55 m est un nombre entier variant de 2 a 4 et s un nombre entier variant de 0 a 2, la somme de m et s variant de 2 a 4, 
w est un nombre entier variant de 1 a 3, et chacun de u, v et z est, independamment I'un de I'autre, 0 ou 1 : L represente 
Y. Z ou -O-, Y etant un radical hydrocarbone hydrophobe contenant au moins un atome de carbone et de preference 
de 1 a 4 atomes de carbone, et Z un radical hydrophobe trivatent choisi parmi les groupements suivants : 



-OCONH(CH 2 ) 6 N[CONH(CH 2 ) 6 NHCOO-] 2; 
CH 3 C[CH 2 0-OCNHC 7 H 6 NHCO-] 3 , et 

CH 3 CH 2 C[CH 2 0-OCNHC 7 H 6 NHCO-] 3 

Q represente le groupe -CH20-, et D le groupe -CH2CK sous reserve que, 

a) lorsque L represente Y, alors u et w valent chacun 1 . v et z valent 0, m vaut au moins 2 et la somme de m et s est 4 : 

b) lorsque L vaut Z, alors u, v et s valent chacun 0, m vaut 3, w vaut 2 ou 3 et z est 0 ou 1 : et 

c) lorsque L represente -O-, alors v et u valent chacun 1 , w varie de 1 a 3, m vaut 2, et s et z valent chacun 0 ; 

dans chacune des formules de ces deux groupes, X et R representent un radical hydrophobe: B un groupe divalent 
hydrophobe de formule -CONH-G-NHCO-O-, dans laquelle G est un radical divalent derive d'un di- ou d'un triisocyanate 
organique dont tous les groupes isocyanate ont reagi: et E represente un groupe polyether divalent non ionique. 
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Groupe Ell 

Les polyurethannes de ce groupe sont obtenus par reaction (a) d'un reactif polyfonctionnel choisi parmi les polyols 
organiques possedant au moins trois groupements hydroxyle, tes polyisocyanates organiques possedant au moins 

5 trois groupements isocyanates, et leur melange (b) un reactif difonctionnel choisi parmi les diols organiques : les dii- 
socyanates organiques, et leur melange, le diol etant present dans !e melange de !a reaction lorsque le polyisocyanate 
est present et le diisocyanate etant present lorsque le polyol est present ; (c) un compose monofonctionnel hydroxyl 
ou amino en une quantite suffisante pour pieger tout groupement isocyanate n'ayant pas reagi lors de !a reaction entre 
(a) et (b), et pour prevenir la coagulation du melange reactionnel : et eventuellement (d) un monoisocyanate organ ique 

10 pour pieger les groupements hydroxyl restant apres la reaction entre (a) et (b) ; reaction dans laquelle, au moins Tun 
du polyol et du diol contient au moins un segment polyether soluble dans I'eau d'un poids moleculaire d'au moins 1 500, 
la somme des atomes de carbone dans les reactifs contenant des groupements isocyanate. des groupements hydroxyl 
et des groupements amino, est d'au moins 20, et le poids moleculaire moyen de ces polyurethannes est d'environ 10 
000 a 200 000. 

is- De tels polyurethannes associatifs sont par exemple decrits dans les brevets suivants US 41 79028, US 41 55892, 

US 4327008, US 4337184, US 4373083, US 4499233, US4426485. 

On peut egalement utiliser les polyurethannes repondant a la formule (III) suivante: 



20 



25 



[(C 3 H 6 0)-{C 2 H 4 0)] {ba) -R, 

A.. 

^[{C 3 H 6 0)-(C 2 H 4 0)] (b , a ,-R 2 



(III) 



dans laquelle, 



[(C3H 6 0)-(C 2 H 4 0)] (bi ai)j avec (bi r ai), designant (b,a) ou (b\a') ; signifie qu'il s'agit d'un poiymere statistique d'oxyde 
de propylene et d'oxyde d'ethylene contenant a moles d'oxyde d'ethylene et b moles d'oxyde de propylene reparties 
30 de maniere aleatoire dans la chalne polymerique, 

A designe un radical divalent derive d'un diisocyanate atiphatique, cycloaliphatique ou aromatique. de preference 
un radical divalent derive d'un polymethylene diisocyanate, toluene diisocyanate ou methanediphenylene diiso- 
cyanate; 

R, et R 2 , identiques ou differents, designent un radical aikyle ou alcenyle en C 8 -C 30 , de preference C 10 -C 20 , et 
35 plus particulierement C 12 -C 18 ; 

ai et bi, identiques ou differents, etant tels que la somme ai + bi varie de 20 a 200 moles et de preference de 60 
a 120 moles: 

le rapport molaire ai/bi est compris entre 30/70 et 90/1 0, de preference entre 50/50 et 90/10 et plus particulierement 
entre 70/30 et 85/15. 

40 

Les composes de formule (III) particulierement preferes sont ceux ou A designe le reste hexamethylene diisocya- 
nate: R1 et R2 designent un radical lauryle ou un melange de radicaux derives du suif: les radicaux Ri[(C 3 H 6 0)- 
(C 2 H 4 0)] (bj ai) ont de preference un poids moleculaire de I'ordre de 4000 avec Ri designant R 1 ou R2 et ai et bi designant 
a et b ou a' et b' definis ci-dessus. 
45 Des composes de formule (III) utilisables selon I'invention sont decrits dans la demande europeenne EP 260430 et 
commercialises sous la denomination DAPRAL T210 et DAPRAL T212 par la societe AKZO. 

On prefere particulierement les polymeres du groupe I presentant la formule (IV) suivante : 



50 
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o o o o 

R-N-C-(OCH 2 CH 2 )4^-C-N-R" N-C-COCH^H^O C-N-R' ( IV ) 
H ^ H n H 



dans laquelle: 

R et R', identiques ou differents, sont des radicaux hydrocarbones en C 8 -C 18 
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FT est un radical hydrocarbone en C 7 -C 36 
x varie de 90 a 600 
n varie del 1 a 4 

5 Des polymeres de ce type sont par exemple le produit BERMODOL PUR 21 30 vendu par la societe AKZO NOBEL, 

les produits proposes sous les denominations DW1206J, DW1206B, DW1206F par la societe SEPPIC, les produits 
vendus sous les denominations ACRYSOL RM-2020, ACRYSOL RM-8 ; ACRYSOL RM-825, ACRYSOL 44 par la 
societe SEPPIC . 

Selon I'invention, on peut utiliser tout polymere anionique moussant ou non moussant connu en soi. Bien entendu, 
io on peut utiliser un ou plusieurs polymeres anioniques. 

Ainsi, les polymeres anioniques generaiement utilises sont des polymeres comportant des groupements derives 
d'acide carboxylique, sulfonique ou phosphorique et ont un poids moleculaire compris entre environ 500 et 5.000.000. 

Les groupements carboxyliques sont apportes par des monomeres mono ou diacides carboxyliques insatures tels 
que ceux repondant a la formule : 

JS 




(A)-COOH 

(V) 



20 



25 dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 1 0, A designe un groupement methylene, eventuellement relie a I'atome 
de carbone du groupement insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'intermediaire 
d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, R 1 designe un atome d'hydrogene, un groupement phenyle ou benzyle : 
R 2 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle, R 3 designe un atome d'hydrogene, 
un groupement alkyle inferieur un groupement -CH 2 - COOH. phenyle ou benzyle. Dans la formule precitee un radical 

30 alkyle inferieur designe de preference un groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et en particulier, methyle et ethyle. 
Les polymeres anioniques a groupements carboxyliques preferes selon I'invention sont: 

A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels et en particulier les produits vendus 
sous les denominations VERSICOL E ou K par la societe ALLIED COLLOID, ULTRAHOLD par la societe BASF. 

35 Les copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme de leur sel de sodium sous les denomi- 

nations RETEN 421 , 423 ou 425 par la Societe HERCULES, les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxy- 
liques. 

B) Les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere monoethylenique tel que I'ethylene, 
40 le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un 

polyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol et eventuellement reticules. De tels polymeres sont decrits en 
particulier dans le brevet francais 1.222.944 et la demande allemande 2.330.956, les copolymeres de ce type 
comportant dans leur chaine un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle tels que decrits 
notamment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou proposes sous la denomination 
45 QUADRAMER par la Societe AMERICAN CYAN AMID. On peut egalement citer les copolymeres d'acide acrylique 

et de methacrylate d'alkyle en C^-C 4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone, d'acide acrylique et de methacrylate 
d'alkyle en 0^-C 2 q par exemple de lauryte tel que celui vendu par la societe ISP sous la denomination ACRYLI- 
DONE LM. On peut egalement citer le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu sous la 
denomination LUVIMER MAEX par la societe BASF. 

50 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chaine des motifs acetate ou 
propionate de vinyle et eventuellement d'autres monomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether viny- 
lique ou ester vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaine hydrocarbonee tels que 
ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes et reticules 

55 ou encore un ester vinylique, allylique ou methallylique d'un acide carboxylique a- ou [5-cyclique. De tels polymeres 

sont decrits entre autres dans les brevets francais 1.222.944 ; 1.580.545, 2.265.782, 2.265.781, 1.564.110 et 
2.439.798. Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les resines 28-29-30, 26-13-14 et 28-13-10 
vendues par la societe NATIONAL STARCH. 
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D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique : itaconique avec des esters vinyliques, 
des ethers vinyliques : des halogenures vinyliques, des derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters ; 
ces polymeres peuvent etre esterifies. De tels polymeres sont decrits en particulier dans les brevets US 2.047.398, 
2.723.248, 2.102.113 ; le brevet GB 839.805 et notamment ceux vendus sous les denominations GANTREZ AN 

5 ou ES par la societe ISP 

Des polymeres entrant egalement dans cette classe sont les copolymeres d'anhydrides maleique, citraconique, 
itaconique et d'un ester allylique ou methallylique comportant eventuellement un groupement acrylamide, metha- 
crylamide, une a-olefine, des esters acryliques ou methacryliques, des acides acrylique ou methacrylique ou la 
vinylpyrrolidone dans leur chaTne : les fonctions anhydrides sont monoesterifiees ou monoamidifiees. Ces poly- 

'0 meres sont par exemple decrits dans les brevets francais 2.350.384 et 2.357.241 de la demanderesse. 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques sont des polymeres comportant des motifs vinylsulfoni- 
'5 que : styrene sulfonique, naphtalene sulfonique ou acrylamido alkylsulfonique. 
Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 

les sels de I'acide polyvinylsulfontque ayant un poids moleculaire compris entre environ 1.000 et 100.000 ainsi 
que les copolymeres avec un comonomere insature tel que les acides acrylique ou methacrylique et leurs esters 
20 ainsi que I'acrylamide ou ses derives, les ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone. 

les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids moleculaire d'environ 500.000 et 
d'environ 100.000 vendus respectivement sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 par National Starch. 
Ces composes sont decrits dans le brevet FR 2. 1 98.71 9. 

25 

les sels d'acides polyacrylamide sulfoniquesceuxmentionnesdans lebrevet US4. 128.631 etplus particufierement 
I'acide polyacrylamidoethylpropane sulfonique vendu sous la denomination COSMEDl A POLYMER HSP 11 80 par 
HENKEL. 

30 Selon I'invention, les polymeres anioniques sont de preference choisis parmi les copolymeres d'acide acrylique 

tels que le terpolymere acide acrytique/acrylate d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide vendu sous la denomination ULTRA- 
HOLD STRONG par la societe BASF les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate 
de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique/acetate de vinyle/ 
neododecanoate de vinyle vendus sous la denomination Resine 28-29-30 par ta societe NATIONAL STARCH, les 

35 polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, des ethers 
vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels que le copo- 
lymer methylvtnylether/anhydride maleique mono esterifie vendu sous la denomination GANTREZ ES 425 par ta 
societe ISP les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle vendus sous la denomination 
EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu sous 

40 la denomination LUVIMER MAEX par la societe BASR le terpolymere de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate 
de lauryle vendu sous la denomination ACRYLIDONE LM par la societe ISP et le copolymere acetate de vinyle/acide 
crotonique vendu sous la denomination LUVISET CA 66 par la societe BASF et le terpolymere acetate de vinyle/acide 
crotonique/polyethyleneglycol sous la denomination ARISTOFLEX A par la societe BASF. 

Les polymeres anioniques les plus particulterement preferes sont choisis parmi le copolymere methylvinylether/ 

~t$ anhydride maleique mono esterifie vendu sous la denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, les copolymeres 
d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle vendus sous la denomination EUDRAGIT L par la societe ROHM 
PHARMA, le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu sous la denomination LUVIMER MAEX 
par la societe BASF, le terpolymere de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle vendu sous la deno- 
mination ACRYLIDONE LM par la societe ISP 

so Selon I'invention, on peut egalement utiliser des polymeres anioniques sous forme de latex ou de pseudolatex : 

c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules de polymeres insolubles. 

Selon I'invention, le polyurethanne associatif est generalement present dans des proportions allant de 0,01% a 5 
% en poids environ par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,05 a 3 % en poids. 

Les polymeres anioniques sont generalement presents dans des proportions comprises entre 0,1% et 20 % en 

55 poids environ par rapport au poids total de la composition, et de preference entre 0,5% et 8 % en poids environ par 
rapport au poids total de la composition. 

Le milieu cosmetiquement acceptable est de preference constitue par de I'eau ou un melange d'eau et de solvants 
cosmetiquement acceptables tels que des monoalcools, des polyalcools, des ethers de glycol ou des esters d'acides 
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gras, qui peuvent etre utilises seuts ou en melange. 

On peut citer plus particuiierement les alcools inferieurs te!s que I'ethanol, I'isopropanol, les polyalcools tels que 
le diethyleneglycol, les ethers de glycol, les alkylethers de glycol ou de diethyleneglycol. 

Le pH des compositions selon I'invention est generalement compris entre 2 et 9. et en particulier entre 3 et 8. II 
s peut etre ajuste a la valeur choisie au moyen d'agents alcalinisants ou acidifiants habituellement utilises en cosmetique 
pour ce type d'application. 

Les compositions selon ('invention peuvent encore contenir, des agents epaississants, des agents tensioactifs, 
des agents conservateurs : des sequestrants, des adoucissants, des colorants, des agents modificateurs de viscosite, 
des agents nacrants, des agents hydratants, des agents antipelliculaires, des agents antiseborrheiques, des filtres 
w solaires, des proteines, des vitamines, des plastifiants, des hydroxyacides, des electrolytes et des parfums. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents conditionneurs. Ceux-ci peuvent alors 
etre choisis parmi les huiles et les cires naturelles ou synthetiques, les alcools gras, les esters d'alcools polyhydriques, 
les glycerides, les huiles, les gommes et resines de silicone, les polymeres (cationiques, non ioniques ou amphoteres) 
ou les melanges de ces differents composes. 
f£ Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes a ajouter a la composition selon 

I'invention de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par ('addition envisagee : en particulier ils ne dotvent pas 
empecher la production de la mousse ni diminuer ses proprietes. 

Les agents propulseurs sont generalement presents dans des proportions inferieures a 25% en poids par rapport 
20 au poids total de la composition et de preference dans des proportions comprises entre 1 % et 10 % 

L'agent propulseur peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n-butane, le propane, I'isobutane, 
le pentane, les hydrocarbures chlores et/ou fluores et leurs melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent 
propulseur le gaz carbonique, le protoxyde d'azote, le dimethylether, I'azote ou I'air comprime. 

Les compositions introduces dans le.dispositif aerosol peuvent par exemple se presenter sous forme de lotion, 
25 de dispersions ou d'emulsions qui, apres distribution a partir du dispositif aerosol, forment des mousses a appliquer 
sur les matieres keratiniques telles que les cheveux, les cils ou la peau. 

L'invention a encore pour objet un procede de traitement cosmetique des matieres keratiniques, telles que les 
cheveux, caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur matieres keratiniques une composition cosmetique telle que 
definie precedemment, puis a effectuer eventuellement un rincage a I'eau, apres un eventuel temps de pose. 
30 Ainsi, ce procede selon I'invention permet le maintien de la coiffure ou des cils, le traitement, le soin de la peau, : v.? 

des cheveux, des cils ou de toute autre matiere keratinique. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent etre utilisees par exemple pour la peau. les cheveux, les 
cils ou les sourcils et de preference pour les cheveux. 

Les compositions peuvent etre plus particuiierement des compositions a rincer ou non, a appliquer avant ou apres 
35 un shampooing, une coloration, une decoloration, une permanente ou un defrisage. 

Les compositions selon I'invention sont encore plus particuiierement utilisees comme compositions de fixation et/ A 
ou de coiffage. 

Dans tout ce qui suit ou ce qui precede, les pourcentages exprimes sont en poids. 

L'invention va etre maintenant plus completement illustree a Taide des exemples suivants qui ne sauraient etre 
40 consideres comme la limitant aux modes de realisation decrits. 
Dans les exemples, MA signifie matiere active. 

EXEMPLE 1 

4$ On a prepare une mousse de coiffage (A) selon l'invention et deux mousses B et C non conformes a l'invention 

de composition suivante : 



en gMA 


A 


B 


C 


GANTREZ ES 425 


1 ■ 


1 




BERMODOL pur 2130 


0 : 2 




0 : 2 


AMP qs 


pH 7,5 


pH 7,5 


pH 7,5 


Parfum, colorant 


qs 


qs 


qs 


Eau qsp 


100 


100 


100 



Les 3 compositions sont conditionnees de la facon suivante : 
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Conditionnement en aerosol : 

90g de la composition ci-dessus sont conditionnes dans un recipient aerosol en presence de lOg d'un melange 
ternaire de n-butane, isobutane et propane, (23/55/22), vendu sous la denomination de "AEROGAZ 3.2 N" par la 
5 societe ELF AQUITAINE 

GANTREZ ES 425 (ISP) : Copolymere methylvinylether/monomaleate de butanol 

BERMODOL pur 21 30 de AKZO NOBEL : Polyurethanne associatif 

w 

AMP : 2 -amino 2-methyl 1-propanol 

Les proprietes de ces 3 mousses ont ete evaluees par un panel de 5 testeurs experimentes, les resultats sont 
rassembles dans le tableau ci-dessous. 

15 



Proprietes 


A (Invention) 


B (Comparatif) 


C (Comparatif) 


Rigidite 


3,4 


1.2 


0,3 


Expansion 


5 


3,2 


1,8 


Stabilite 


5 


1,2 


1 



Notation des proprietes de 0 a 6 : 0 nul 

6 excellent 

Les proprietes de rigidite, de stabilite et d'expansion de fa mousse contenant seulement le polymere anionique 
sont nettement ameliorees par I'addition d'un polyurethanne associatif. 

On a egalement compare la mousse (A) a quatre mousses (D, E, F et G) non conformes a I'invention contenant 
un polyurethanne non associatif 



en gMA 


A 


D 


E 


F 


G 


GANTREZ ES 425 


1 


1 


1 






BERMODOL pur 21 30 


0,2 










URAFLEX XP 402 UZ 




0,2 




0,2 




MELIO PROMUL 72 






0,2 




0,2 


AMP qs 


pH7 : 5 


pH7.5 


pH7,5 


pH7,5 


pH7,5 


Parfum, colorant 


qs 


qs 


qs 


qs 


qs 


Eau qsp 


100 


100 


100 


100 


100 



Le conditionnement aerosol est identique pour les 5 mousses et similaire a celui de I'exemple 1. 

^5 URAFLEX XP 402 UZ de DSM Resins : polyurethanne non associatif 

MELIO PROMUL 72 de QUINN : polyurethanne non associatif 

Les proprietes de ces 5 mousses ont ete evaluees par un panel de 5 testeurs experimentes, les resultats sont 
rassembles dans le tableau ci-dessous. 

so 



Proprietes 


A (Invention) 


D (Comparatif) 


E (Comparatif) 


F (Comparatif) 


G (Comparatif) 


Rigidite 


3,4 


1,2 


0 


0 


0,2 


Expansion 


2 


3,2 


2.5 


1,3 


1=6 


Stabilite 


5 


1,7 


0,5 


0 


0,8 



Les proprietes de rigidite, de stabilite et d'expansion de la mousse contenant seulement le polymere anionique ne 
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sont pas ameliorees par I'addition d'un polyurethanne non associatif meme lorsque le polyurethanne non associatif a 
des proprietes pratiquement identiques a cetles du polymere associatif (mousses G et C). 

EXEMPLE 4 

5 

On a prepare une mousse de coiffage de composition suivante : 

Copolymere methylvinylether/monomaleate de butanol GANTREZ ES 425 (ISP) 4 gMA 
Polyurethanne associatif (ACRYSOL 44 de SEPPIC) 0,5 gMA 
70 - Alcool ethylique 17 : 3g 

2-amino 2-methyM -propanol qs pH7,5 

Parfum ; colorant qs 

Eau demineralisee qsp 100g 

?5 Conditionnement en aerosol : 



90g de la composition ci-dessus sont conditionnes dans un recipient aerosol en presence de 10g d'un melange 
ternaire de n-butane, isobutane et propane, (23/55/22) : vendu sous la denomination de "AEROGAZ 3 ; 2 N" par la 
societe ELF AQUITAINE 

20 LA mousse presente de bonnes proprietes de rigidite, de stability et d'expansion. On a applique cette mousse sur 

des cheveux laves et essores. Les cheveux sont ensuite seches en faisant un brushing. Les cheveux traites avec cette 
composition selon ['invention sont doux et le toucher de ces derniers est nature! et agreable. 

EXEMPLE 5 

25 

On a prepare une mousse de coiffage de composition suivante : 

Copolymere methylvinylether/monomaleate de butanol GANTREZ ES 425 (ISP) 2 gMA 
Polyurethanne associatif (BERMODOL pur 21 30 de AKZO NOBEL) 0,5 gMA 
2-amino 2-methyl 1 -propanol qs pH 7,5 
Parfum ; colorant qs 
Eau demineralisee qsp 100g 



30 



Conditionnement en aerosol : 

90g de la composition ci-dessus sont conditionnes dans un recipient aerosol en presence de 10g d'un melange 
ternaire de n-butane, isobutane et propane, (23/55/22), vendu sous la denomination de "AEROGAZ 3,2 N" par la 
societe ELF AQUITAINE 

La composition presente les memes proprietes qu'a I'exemple 4. 

EXEMPLE 6 



On a prepare une mousse de coiffage de composition suivante : 



45 - Terpolymere acetate de vinyle/acide crotonique/neodecanoate de vinyle (RESINE 28-2930 de NATIONAL 
STARCH) 5 gMA 

Polyurethanne associatif (ACRYSOL 44 de SEPPIC) 1 gMA 
2-amino 2-methyl 1 -propanol qs pH7,5 
Parfum, colorant qs 
so . Eau demineralisee qsp lOOg 



Conditionnement en aerosol : 



90g de la composition ci-dessus sont conditionnes dans un recipient aerosol en presence de 10g d'un melange 
55 . ternaire de n-butane, isobutane et propane, (23/55/22), vendu sous la denomination de "AEROGAZ 3.2 N" par la 
societe ELF AQUITAINE 

La composition presente les memes proprietes qu'a I'exemple 4. 
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EXEMPLE 7 

On a prepare une mousse de coiffage de composition suivante : 

5 - Copolymere methylvinylether/monomaleate de butanol GANTREZ ES 425 (ISP) 0,5 gMA 

Copolymere hydroxyethylcellulose/chlorure de diallyl dimethyl ammonium vendu sous la denomination CELQUAT 

L 200 par la societe NATIONAL STARCH 0,5 gMA 

Polyurethanne associatif (ACRYSOL 44 de SEPPIC) 0,3 gMA 

Alcool ethylique 10 g 
'0 - 2-amino 2 -methyl 1-propanol 0 : l5g 

Parfum. colorant qs 

Eau demineralisee qsp 100g 

Conditionnement en aerosol : 

is 

90g de la composition ci-dessus sont conditionnes dans un recipient aerosol en presence de I0g de HFC 134A 
(1 .1 ,1 ,2-tetrafluoroethane). 

La composition presente fes memes proprietes qu'a I'exemple 4. 

20 

Revendications 

1. Composition cosmetique pressurisee en aerosol en presence d'un agent propulseur et susceptible de former une 
mousse, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu aqueux cosmetiquement acceptable, au moins 

25 un polyurethanne associatif et au moins un polymere anionique, I'un au moins des deux polymeres etant un po- 

lymere a pouvoir moussant. 

2. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le polymere a pouvoir moussant est 
te polyurethanne associatif. 

30 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polyurethanne 
associatif et le polymere anioniques sont des polymeres a pouvoir moussant. 

4. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que les polyurethannes associatifs con- 
35 tiennent au moins une sequence hydrophile, au moins une sequence hydrophobe et au moins un groupement 

urethanne. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la sequence 
hydrophile est une sequence polyoxyalkylenee et en particulier polyoxyethylenee. 

40 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la sequence 
hydrophobe est une chaTne grasse comprenant de 8 a 30 atomes de carbone. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polyurethanne 
associatif comporte au moins deux sequence hydrophobes. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que le polyurethanne 
associatif est choisi parmi les trois groupes suivants : 

50 Groupe t 

Les polyurethannes repondant a la formule (I) suivante : 

X-B p -E q -(B-E) n -B r -E,-X (I) 

55 

dans laquelle, 

n est un nombre compris entre 1 et 10. p : q, r et t, identiques ou differents, valent 0 ou 1 , avec au moins q ou 
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r valant 1 et ; t valant 0 lorsque r est egal a 0, sous reserve que: 
lorsque q vaut 1, alors : 

a) p = r = t = 0, ou 
5 b) p = 0 et r = t = 1, ou 

c) t = 0 et r = p = 1 , et 

lorsque q vaut 0 r alors : 
r = 1 et p = t = 0; 
io Groupe II 

Les polyurethannes repondant a la formule (II) suivante : 



(H-E-OCH 2 ) s L[Q v -(D u -E-X) w -R 2 ] m (II) 

is 

dans laquelle, 

m est un nombre entier variant de 2 a 4 et s un nombre entier variant de 0 a 2. la somme de m et s variant de 
2 a 4, w est un nombre entier variant de 1 a 3 : et chacun de u, v et z est, independamment I'un de I'autre, 0 
ou 1 : L represente Y : Z ou -0- ; Y etant un radical hydrocarbone hydrophobe contenant au moins un atome 
20 de carbone et preference 1 a 4 atomes de carbone, et Z un radical hydrophobe trivalent choisi parmi les 

groupements suivants : 

-OCONH(CH 2 ) 6 N[CONH(CH 2 ) 6 NHCOO-] 2; 
25 ' i. 

CH 3 C[CH 2 0-OCNHC 7 H 6 NHCO-] 3; et 



3Q . CH 3 CH 2 C[CH 2 0-OCNHC 7 H 6 NHCO-] 3 

Q represente le groupe -CH2C-, et D le groupe -CH20-, sous reserve que, 

a) lorsque L represente Y alors u et w valent chacun 1 , v et z valent 0 : m vaut au moins 2 et la somme 
35 de m et s est 4 ; 

b) lorsque L vaut Z, alors u, v et s valent chacun 0 : m vaut 3, w vaut 2 ou 3 et z est 0 ou 1 : et 

c) lorsque L represente -0- : alors v et u valent chacun 1 , w varie de 1 a 3 ; m vaut 2, et s et z valent chacun 0 ; 

dans chacune des formules de ces deux groupes ; X et R represented un radical hydrophobe; B un groupe 
divalent hydrophobe de formule -CONH-G-NHCO-O-, dans laquelle G est un radical divalent derive d'un di- 
ou d'un triisocyanate organique dont tous les groupes isocyanate ont reagi: et E represente un groupe poyether 
divalent non ionique. 
Groupe ill 

Les polyurethannes de ce groupe sont obtenus par reaction (a) d'un reactif polyfonctionnel choisi parmi les 
polyols organiques possedant au moins trois groupements hydroxyle, les polyisocyanates organiques posse- 
dant au moins trois groupements isocyanates, et leur melange ; (b) un reactif difonctionnel choisi parmi les 
diols organiques, les diisocyanates organiques, et leur melange, le diol etant present dans le melange de la 
reaction lorsque le polyisocyanate est present et le diisocyanate etant present lorsque le polyol est present ; 
(c) un compose monofonctionnel hydroxyl ou amino en une quantite suffisante pour pieger tout groupement 
isocyanate n'ayant pas reagi lors de la reaction entre (a) et (b), et pour prevenir la coagulation du melange 
reactionnel : et eventuellement (d) un monoisocyanate organique pour pieger les groupements hydroxyl res- 
tant apres la reaction entre (a) et (b) : reaction dans laquelle, au moins I'un du polyol et du diol contient au 
moins un segment poyether soluble dans I'eau d'un poids moleculaire d'au moins 1 500 : la somme des atomes 
de carbone dans les reactifs contenant des groupements isocyanate, des groupements hydroxyl et des grou- 
pements amino, est d'au moins 20, et le poids moleculaire moyen des composants de la composition est 
d'environ 10 000 a 200 000. 
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9. Composition selon la revendication precedente. caracterisee par le fait que les polyurethannes associatifs pre- 
sentent la formule suivante (IV) : 



o o o o 

R-N-C-(OCH 2 CH 2 )^-C-N-R ,, -N-C-(OCH 2 CH 2 ^0-C-N-R' ( ,V > 
H H H " H 



dans laquelle: 



R et R' : identiques ou differents, sont des radicaux hydrocarbones en C 8 -C 18 
R" est un radical hydrocarbone en C r C 36 
'5 x varie de 90 a 600 

n varie de 1 a 4 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 : caracterisee en ce que le polyurethanne assoctatif 
repond a la formule (Ml) suivante: 

20 



,[(C 3 H 6 OHC 2 H 4 0)} (baJ -R, 



(til) 



25 ^[(C 3 H 6 0)-(C 2 H 4 0)] (b . a . r R 2 
dans laquelle, 

30 [(C 3 H 6 0)-(C 2 H 4 0)] (bjaj) , avec (bi ; ai) designant (b,a) ou (b'.a'), signifie qu'il s'agit d'un polymere statistique 

d'oxyde de propylene et d'oxyde d' ethylene contenant a mole d'oxyde d'ethylene et b mole d'oxyde de propy- 
lene reparties de maniere aleatoire dans la chaine polymerique, 

A designe un radical divalent derive d'un diisocyanate aliphatique ; cyctoaliphatique ou aromatique: 
Rt et R 2; identiques ou differents, designent un radical alkyle ou alcenyle en C e -C 30 , de preference C l0 -C 2 o: 
35 ai et bi, identiques ou differents, etant tels que la somme ai + bi varie de 20 a 200 moles et de preference de 

60 a 1 20 moles: 

le rapport motaire ai/bi est compris entre 30/70 et 90/10. 

11. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere anionique est 
40 choisi parmi : 

les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mono ou diacides carboxyliques 
insatures de formule : 

45 



50 




(V) 



55 . dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methylene, eventuellement relie a 

I'atome de carbone du groupement insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieura 1 
par I'intermediaire d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, designe un atome d'hydrogene, un grou- 
pement phenyle ou benzyle, R 2 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle, 
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R 3 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH 2 - COOK phenyle ou 
benzyle. 

les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des motifs vinylsulfonique. styre- 
nesulfonique. acrylamido alkylsulfonique. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que te polymere anionique est choisi parmi : 

A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels : les copolymeres d'acide acryli- 
que et d'acrylamide et leurs sels, les sels de sodium d'acides polyhydroxycarboxyliques. 

B) Les copolymeres des acides acrylique ou methacryliques avec un monomere monoethylenique tel que 
('ethylene, le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement 
greffes sur un polyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol et eventuellement reticules : les copolymeres 
de ce type comportant dans leur chaTne un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle, les 
copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C r C 4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone, 
d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C r C 2 o- 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chalne des motif acetate 
ou propionate de vinyle'et eventuellement d'autres monomeres tels que esters allylique ou methallylique. ether 
vinylique ou ester vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaine hydrocarbonee 
tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone. ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes 
et reticules. 



D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, 
25 des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses 

esters ; les copolymeres d'anhydrides maleique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou methally- 
lique comportant eventuellement un groupement acrylamide, methacrylamide, une a-olefine, des esters acryli- 
ques ou methacryliques, des acides acrylique ou methacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaine, les 
fonctions anhydrides sont monoesterifiees ou monoamidifiees. 

30 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que le polymere anionique est choisi parmi : 

35 - les copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acrylique/acrylate d'ethyle/N- 

tertiobutylacrylamide ; 

les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate 
de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle ; 
les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, 
40 des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters 

tels que les copolymeres methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie. 
les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle: 
le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle; 
le terpolymere de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle : 
le copolymere acetate de vinyle/acide crotonique 
le terpolymere acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol. 

1 4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polyurethanne 
associatif est present dans des proportions allant de 0,01% a 5 % en poids environ par rapport au poids total de 

50 la composition. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que polyurethanne associatif est present dans des 
proportions allant de 0,05 a 3 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

55 16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les polymeres 
anioniques sont presents dans des proportions comprises entre 0,1% et 20 % en poids environ par rapport au 
poids total de la composition. 
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17. Composition selon la revendication 16 : caracterisee par le fait que les polymeres aniontques sont presents dans 
des proportions comprises entre 0,5% et 8 % en poids environ par rapport au poids total de la composition. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendication s precedentes, caracterisee par le fait que le milieu aqueux 
5 cosmetiquement acceptable contient de I'eau ou un melange d'eau et d'un solvant cosmetiquement acceptable. 

19. Composition cosmetique sous forme de mousse ; caracterisee par le fait qu'elle resulte de I'expansion a I'air d'une 
composition telle que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes. 

io 20. Procede de traitement cosmetique des matieres keratiniques, telles que les cheveux, caracterise en ce qu'il con- 
siste a appltquer sur les matieres keratiniques une composition cosmetique telle que definie precedemment, puis 
a effectuer eventuellement un rincage a I'eau. apres un eventuel temps de pose. 

21 . Utilisation d'un polyurethanne associatif pour ameliorer les proprietes des mousses resultant de I'expansion a I'air 
is d'une composition pressurisee en aerosol a base de polymere anionique et d'agent propulseur, I'un au moins des 

deux polymeres etant un polymere a pouvoir moussant. 
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